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© Strahlenhartbare urethangruppenhaltige Acrylsaureester, Verfahren m Ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft strahlenhartbare Bindemittel aus 
Umsetzungsprodukten von Polyisocyanaten mh ethylenisch 
ungesattigten hydroxvlgruppenhattigen Partialestern und 
Hydroxyalkylacrylaten, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Umsetzungsprodukt aus in das oligomere Bindemittel einge- 
bauten Einheiten von A) 1 Gram ma quiva lent NCO eines 
Potyisocyanats mit 2-3 Isocyanatgruppen pro Molekul, B) 
0,4 -1,2 Grammaquivalenten OH eines ethylenisch ungesat- 
tigten Partial esters mit einer OH-Zahl von 80 bis 150 aus 
einem oxalkylierten Trimethylolpropan mit einem Oxatkylie- 
rungsgrad von 3 bis 4,5 und Acrylsaure oder Methacrylsaure 
oder deren Mischung, C) 0 - 0,6 Grammaquivalenten OH 
eines Hydroxyalkylacrylates oder Hydroxy alky I met hecryla- 
tes oder deren Mischung mit 2-6 C-Atomen in der 
Alkylgruppe besteht, wobei die Summe der OH- 
Grammaquivaleme aus B und C 1 - 1,2 betragt. sowie ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Die erfindungsgema&en Bindemittel werden in 20 - 70 
gew.-%igen wa&rigen Dispersionen zur Impragnierung, 
Beschichtung, Verfestigung oder Grundierung von textilen 
Materialmen, Holz, Kunststoffen, Vlies oder Leder eingesetzt 
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Strahlenhartbare urethangruppenhaltige AcrylsSureester , 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Vervendung 



Die Erf indung betrif ft strahlenhartbare urethangruppen- 
haltige AcrylsSureester , ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung-als strahlenhartbare ttberzugsmassen. 

Urethangruppenhaltige Acrylharze, die durch Strahlen ge- 
hartet werden, sind allgemein bekannt. Sie werden als 
hochreaktive Bindemittel mit guten chemischen und 
mechanischen Eigenschaf ten beschrieben und finden des- 
halb eine breite Anwendung als strahlenhartbare Be- 
s ch ichtungsma s sen . 

Strahlenhartbare Ure thanacrylate , die,wie beispielsweise 
in der DE-AS 1 644 , 797, in der britischen Patentschrif t 
743 514 Oder in der US-PS 3 297 745 beschrieben, als Um- 
setzungsprodukte von prSpolymeren Isocyanaten und Hydroxy 
alkylacrylaten erhalten werden, weisen im allgemeinen 
eine hochviskose, teils harzartige Konsistenz auf . Urn 
diese Massen in den verarbeitungsf Shigen Zustand zu 
iiberftihren ist die Mitverwendung groBer Mengen von 
Vinylmonomeren, sogenannter Reaktiwerdunner , ~.ier- 
laBtlich. 
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Die Verwendung von Reaktiwerdtinnern fiihrt jedoch in 
den meisten Fallen dazu, daB in den applizier-baren 
Formulierungen das Bindemittel sehr stark verdtinnt 
wird und somit die mittels der Urethanacrylate be- 
5 wirkten Lackeigenschaf ten durch die in den Film init 
einpolymerisierten Reaktiwerdunner nivelliert wer- 
den- NaturgemaB wird dieser Effekt besonders deut- 
lich dann beobachtet, wenn das Bindemittel eine hoch- 
viskose Konsistenz aufweist. Ferner weisen viele 
-10 Vinylmonomere einen intensiven Eigengemch auf, der 
auch im Polymerisat , wenn auch deutlich vermindert , 
erhalten bleibt, 

Strahlenhartbare urethangruppenhaltige Acrylate, die 
ohne Oder mit deutlich geringem Anteil an Vinylmono- 
15 meren gehartet werden konnen, sind vereinzelt aus der 
Patentliteratur bekannt. 

Die DE-AS 21 15 373 beschreibt lichtempf indliche Ge- 
mische, die als Reaktionsprodukte einer ungesSttigten 
Carbonsaure einem Polyol und einem organischen Poly- 

20 isocyanat erhalten werden , wobei das Polyol ausdriick- 
lich mindestens 5 Etherbindungen enthalten muB . Diese 
Massen weisen zwar aufgrund ihrer Weichsegmente ein 
gunstiges Viskositatsverhalten auf, die daraus durch 
lichtindizierte Polymerisation erzeugten geharteten 

25 Massen werden als kautschukartige Elastomere zur Her- 
stellung von Druck- und Gummidruckplatten beschrieben, 
jedoch gemigen sie oft nicht den Qualitatsanf orderungen , 
die an einen ausgeharteten Lackiiberzug gestellt werden. 
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Aus der DE-OS 20 64 079 sind photopolymerisierbare 
Kopiermassen bekannt, die, neben anderen Bestand- 
teilen, als ethylenisch unges&ttigte Massen Umsetzungs- 
produkte von monohydroxy Igruppenhaltigen Acrylsaure- 
5 e stern, z.B. Hydroxyethylacrylat , Trimethylolpropan- 
diacrylat u.a., deren OH-Funktion, und ausschlieBlich 
diese, oxalkyliert sein kann, und einem organischen 
Diisocyanat enthalten. Diese urethanisierten Acryl- 
saureester werden als hochviskose Produkte beschrieben, 
10 deren Applikaticn auf den vorgesehenen Tragern unter 
Verwendung von groBen Mengen Losungsmitteln erfolgt. 

Ferner werden in der DE-AS 23 23 373 durch Bestrahlung 
hartbare Massen beschrieben, die als Umsetzungsprodukte 
eines mehrfach ungesattigten, gegebenenf alls mit einem 

15 . organischen Isocyanat modif izier-ten Esters mit freien 
Hydroxy lgruppen und einem organischen Isocyanat er- 
halten werden, wobei es erfindungswesentlich ist, daB 
das gegebenenf alls mit einem organischen Isocyanat 
modifizierte Veresterungsprodukt auch nicht umgesetzte 

20 Hydroxylgruppen enthalt, die sich in einer Hydroxyl- 
zahl von 15 bis 70 ausdriicken. Die Auslegeschrif t 
lehrt auch, daB die beschriebenen Massen ein Gemisch 
aus mehrfach ungesattigten Estern, mehrfach unge- 
sattigten Estern mit freien OH-Funktionen und urethan- 

25 gruppenhaltigen mehrfach ungesattigten Estern dar- 

stellen und im geharteten Zustand zu auBerordentlich 
harten Filmen fuhren. Derartige Massen sind meist 
wegen der Sprodigkeit ihrer geharteten Filme als 
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Uberzugsmassen mit den ublichen Qualitatsanf orderungen, 
insbesondere fur flexible Substrate, wie z.B. Papier, 
Kartonage, Leder usw. nicht geeignet. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue strahlen- 
hartbare Beschichtungsmassen zu finden, die bereits 
ohne Zusatz von Verdiinnungsmittel, wie Losungsmittel 
und/oder Reaktivverdttnner einerseits eine niedrige 
Eigenviskositat aufweisen und andererseits hochreaktiv 
sind, eine Hartung in Gegenwart von Luf tsauerstof f er- 
lauben und eine hohe Dunkellagerstabilitat aufweisen. 
Daruber hinaus sollten die geharteten Filme bzw. Uber- 
zoige neben einer hohen Kratzf estigkeit gleichzeitig 
eine gute Elastizitat besitzen, um beispielsweise fur 
die Beschichtung von Papier, Kartonage, Kunststof f en, 
Leder, Holz oder Vlies geeignet zu sein. 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, daB durch die Um- 
setzung von ethylenisch ungesattigten, Hydroxy 1- 
gruppen enthaltenden Partialestem , die formal Ester 
von Acrylsaure oder Methacrylsaure bzw. deren Gemische 
und einem oxalkylierten mindestens trif unktionellen 
Alkohol mit einem Oxalkylierungsgrad von 3 bis 4,5 dar- 
stellen, mit Polyisocyanaten und gegebenenf alls Hy- 
droxy alky 1 (me th) aery la ten niedrig viskose Massen er- 
halten werden, die neben einer hohen Reaktivitat, 
und einer hohen Dunkellagerstabilitat in Gegenwart 
von Luftsauerstoff gehartete Uberzuge mit ausge- 
zeichneten, praxisgerechten Qualitaten ergeben. 
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Gegenstand der Erfindung sind demnach strahlenhartbare 
Bindemittel aus Umsetzungsprodukten von Polyisocyanaten 
mit ethylenisch ungesattigten, Hydroxy lgruppen enthalten- 
den Partialestern und gegebenenf alls Hydroxyalkylacrylaten 
bzw. Hydroxyalkylmethacrylaten, dadurch gekennzeichnet , 
da8 das Dmsetzungsprodukt aus in das oligomere Binde- 
mittel eingebauten Einheiten von 

A. 1 Gramraaquivalent NCO eines Polyisocyanates mit 2-3, 

vorzugsweise 2 Isocyanatgruppen 
pro Molektil, 

B. 0/4-1,2, vorzugsweise 0, 5-1,1 Grammaquivalenten OH eines 

ethylenisch ungesattigten Partial 
esters mit einer OH-Zahl (mg 
KOH pro g Substanz) von 80 bis 
150. aus einem oxalkylierten 
Trimethylolpropan mit einem 
Oxalkylierungsgrad von 3 bis 
4,5 und Acrylsaure Oder Meth- 
acrylsaure oder deren Mischungen 
und 

C. 0-0,6, vorzugsweise 0-0,5 Grammaquivalenten OH eines 

Hydroxyalkylacrylates oder Hy- 
droxyalkylmethacrylates mit 2-6, 
insbesondere 2 C-Atomen in der 
'Alkylgruppe 
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besteht, wobei die Summe der OH-Graromagui valerate aus 
B und C 1-1,2, vorzugsweise 1-1,1 betragt. 

Unter einem Grammaquivalent NCO wird die Menge einer 
Verbindung in Gramm verstanden, in der eine Isocyanat- 
gruppe enthalten ist. Entsprechend ist ein Grammaquivalent 
OH die Menge einer Verbindung in -Gramm, in der eine 
Hydroxy lgruppe enthalten ist. Unter dem Oxalkylierungs- 
grad wird die Anzahl Mole von Alkylenoxid verstanden, 
die mit einem Mol des Polyols reagiert haben. Als 
Alkylenoxide kommen Ethylenoxid, Propylenoxid und 
Butylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid in Frage. 

Dnter dem Begriff Polyisocyanat werden di- und hoher 
funktionelle Isocyanate verstanden, vorzugsweise di- 
und trif unktionelle , insbesondere dif unktionelle . Bei- 
spielsweise seien genannt: 2 , 4-Toluylendiisocyanat bzw. 
2 , 6-Toluylendiisocyanat sowie deren Gemische, Diphenyl- 
methan-4,4 • -diisocyanat , isophorondiisocyanat, Xylylen- 
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , 3 , 3 ' -Dimethyldi- 
phenylmethan-4 , 4 ' -diisocyanat , 4,4' -Diisocyanatodi- 
cyclohexylmethan, 1 , 5-Naphthalindiisocyanat, Ethylen- 
diisocyanat, Propylendiisocyanat , Cyclohexyldiiso- 
cyanat, Cyclopentadienyldiisocyanat , 3 , 3 ' -Dimethyl-4 , 4 ' - 
diisocyanatodicyclohexylmethan , m-Phenylendiisocyanat , 
Triphenylmethan-4 , 4 ' , 4 " -tr iisocyanat , Triphenylurethan- 
Reaktionsprodukte aus 1 Mol Trimethylolpropan und 3 Mol 
Toluylendiisocyanat, Dmsetzungsprodukte aus 3 Mol Hexa- 
methylendiisocyanat und 1 Mol Wasser (Biuret) . Besonders 
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bevorzugt sind Toluylendiisocyanate , Isophorondiiso- 
cyanat, 4 ,4 ' -Diisocyanatodicyclohexylmethan und Hexa- 
methy lendiisocyanat . 

Die Polyisocyanate kSnnen allein oder in Gemischen ein- 
5 gesetzt werden. 

Unter Komponente B werden erf indungsgemSB OH-gruppen- 
haltige ,ethylenisch ungesattigte Partialester , die 
formal Acrylsaureester oder MethacrylsMureester oder 
Mischungen dieser von oxalkyliertem Trimethylolpropan 
10 mit einem Oxalkylierungsgrad von 3 bis 4,5 darstellen, 
verstanden. 

Die Komponente B wird durch Veresterung des oxalkylierten" 
Trimethylolpropans mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 
oder Mischungen dieser, durch Umesterung geeigneter 

15 Acrylsaureester oder Methacryls&ureester oder Mischungen 
dieser mit oxalkyliertem Trimethylolpropan oder durch 
Umsetzung eines Acrylsaurehalogenids oder Methacryl- 
saurehalogenids oder Mischungen dieser mit oxalkyliertem 
Trimethylolpropan, vorzugsweise in Gegenwart eines 

20 basischen Hilfsmittels wie z.B. tert. Amine, nach den 
tiblichen Methoden der organischen Chemie * erhalten . 

Die Umsetzung des oxalkylierten Trimethylolpropans mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder Mischungen dieser 
zum ethylenisch ungesattigten OH-gruppenhaltigen 
25 Partialester erfolgt vorzugsweise durch saurek?*".- 

lysierte Veresterung in Gegenwart eines Schleppmittels 
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und den ublichen Polymer isationsinhlbitoren. Diese Ver- 
fahren sind Stand der Technik. 

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn als 
Komponente B das Reaktionsprodukt von 2 Mol Acryl- 
saure und 1 Mol eines oxethylierten Trimethylolpropans 
(OH-Zahl urn 550, Oxethylierungsgrad ca. 4) verwandt 
wird. 

Als Komponente C kommen Hydroxyalkylacrylate mit 2-6, 
insbesondere 2 C-Atomen in der Alkylgruppe in Frage. 
Namentlich seien genannt: 

2- Hydroxyethyl-, 2 -Hydroxypropyl- , 2-Hydroxybutyl-, 

3- Hydroxypropyl-, 4-Hydroxybutyl- und 6 - Hydroxy hexyl- 
acrylat, sowie die entsprechenden Methacrylate. Be- 
vorzugt werden 2-Hydroxyethylacrylat , 2 -Hydroxypropyl - 
acrylat und 4-Hydroxybutylacrylat, insbesondere 

2 - Hy dr oxy e thy 1 ac ry 1 at . 

Das erfindungsgemaBe Bindemittel wird durdh Dmsetzung 
von 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanates (Kom- 
ponente A), 0,4-1,2, vorzugsveise 0,5-1,1 Grammaqux- 
valenten OH eines OH-gruppenhaltigen ethylenisch unge- 
sattigten Partialesters (Komponente B) und 0-0,6, 
vorzugsweise 0-0,5 Grammaguivalenten OH eines Hydroxy- 
alkylaorylates (Komponente O'erhalten, wobei dxe 
Summe der Hydroxylaguivalente aus B und C 1-1,2, vor- 
zugsweise 1-1,1 betragt. Durch Variation des Ver- 
haltnisses der Komponente B zur Komponente C lassen 
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sich die Eigenschaf ten des erf indungsgemaBen Bindemittels 
in weiten Grenzen beeinf lussen . 

Die Umsetzung des Polyisocyanats mit den OH-haltigen 
ethylenisch ungesattigten Bartialestem und den 
5 Hydroxyalkylacryl^ten kann fcei Temperaturen von 20 °C 
bis 90 °C, vorzugsweise bei 4 0°C bis 70 °C in einem 
Eintopfverfahren oder in mehreren Stuf en durchge- 
fuhrt werden. Bei -einem mehrstufigen Verfahren ist 
die Umsetzung des Polyisocyanats mit dem Hydroxy- 
10 alkylacrylat in der ersten Stufe, gefolgt von der 
Addition des Hydroxylgruppen-haltigen ethylenisch 
ungesattigten Partialesters in der zweiten Stufe, be- 
vorzugt. 

Die Urethanbildungsreaktion kann in an sich bekannter 
15 Weise z.B. mit Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat oder 
tertiaren Aminen katalysiert werden. Ebenso kann das 
Urethanacrylat durch Zucjabe geeigneter Inhibitoren 
und Antioxydantien jeJ>*qpi-0,3 Gew.-%, bezogen auf 
Gesamtmischung, vor vorie^tiger und unerwunschter Poly- 
20 merisation geschutzt werden. Diese Polymerisations- 
inhibitoren werden auch zur Srzielung einer hohen 
DunkellagerstabilitSt zweckmaBigerweise eingesetzt. 

Geeignete Hilfsmittel dieter Art sind beispielsweise 
Phenole und Phenolderivate, vorzugsweise sterisch ge- 
25 hinderte Phenole, die in beiden o-Stellungen zur 
phenolischen Hydroxygruppe Alkylsubstituenten mit 
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1-6 C-Atomen enthalten, Amine, vorzugsweise sekundare 
Acrylamine und ihxe Derivate, Chinone, Kupf er-I-Salz 
organischer SSuren Oder Anlagerungsverbindungen von 
Kupfer (I)halogeniden an Phosphite. 

Namentlich seien genannt: 4 , 4 «-Bis- (2 , 6 -di-tert .-butyl- 
phenol) , 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris^3,5-di-tert.-butyl- 
4-hydroxy-benzyl) -benzol, 4 , 4 '-Butyliden-bis- (6-tert . - 
butyl-m-kresol) , 3 ,5-Di-tert .-butyl-4-hydroxybenzyl- 
phosphonsaurediethylester , N,N ■ -Bis- (B-naphthyl) -p- 
phenylen-diarain, N,N ' -Bis- (1 -methylheptyl) -p-phenylen- 
diamin, Phenyl-B-naphthylamin , 4 ,4 '-Bis- ( «f, <=£ -dimethyl- 
benzyl ) -diphenylamin , 1 ,3 ,5-Tris- (3 , 5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxy-hydrocinnamoyl) -hexahydro-s-triazin , Eydrochinon, 
p-Benzo.chinon , 2 , 5-Di-tert . -butylchinon , Toluhydrochinon , 
p-tert . -Butyl-benzcatechin , 3-Methylbrenzcatechin , 
4-Ethylbrenzcatechin, Chloranil, Naphthochinon , Kupfer- 
naphthenat , Kupf eroctoat , Cu (I) Cl/Tr ipheny lphosphit , 
Cu (I ) Cl/Trimethy lphosphit , Cu (I) Cl/Trischlorethyl- 
phosphit, cu (I) Cl/Tripropy lphosphit, p-Nitrosodimethyl- 
anilin. 

Weitere geeignete Stabilisatoren sind in "Methoden der 
organischen Chemie" (Houben-Weyl) , 4. Auflage, Band 
XIV/1, Seite 433-452, 756, Georg Thieme Verlag , 
Stuttgart, 1961, beschrieben. Sehr gut geeignet ist 
z.B. p-Benzochinon und/oder Hydrochinonmonomethylether 
in einer Konzentration von 0,001 bis 0,3 Gew.-%, be- 
zogen auf Gesamtmischung . 
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Die erf indungsgemSfien Umsetzungsprodukte kttnnen ohne 
zusStzlich copolymerisierbare Monomere oder LOsungs- 
mittel zur Anwendung gelangen, da es sich im allge- 
raeinen urn niedrig viskose Produkte handelt. 

In den Fallen, in denen eine Abmischung rait .copoly- 
mer is ierbaren Monomeren gevainscht ist, ist dies 
selbstverstandlich moglich. Zur Abmischung geeignete 
copolymerisierbare Monomere sind: 

1 . Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit ali- 
phatischen C^-Cg, cycloaliphatischen C^-Cg, ar- 
aliphatischen C7-C3 Monoalkoholen, beispiels- 
weise Methylacrylat , Ethylacrylat , n-Propyl- 
acry lat , n-Buty lacfy lat , Methy lhexylacrylat , 

2 -Ethy lhexylacrylat und die entsprechenden Meth- 
acrylsaureester ; Cyclopentylacrylat , Cyclohexyl- 
acrylat oder die entsprechenden Methacrylsaure- 
ester; Benzylacrylat , B-Phenylethylacrylat und 
entsprechende MethacrylsSureester ; 

2. Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure 
mit 2-4 C-Atomen in der Alkoholkomponente , wie 

2- Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat , 

3- Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxybutylacrylat , 

4- Hydroxybutylacrylat oder entsprechende Meth- 
acrylsaureester ; 
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Di- und Polyacrylate sowie Di- und Polymethacrylate 
von Glykolen mit 2 bis 6 OAtomen und Polyolen mit 
3-4 Hydroxy Igruppen und 3 bis 6 C-Atomen, wie Ethylen- 
glykoldiacrylat, Propandiol-1 , 3-diacrylat , Butan- 
diol-1 ,4-diacrylat, Hexandiol-1 , 6-diacrylat , Tri- 
methylolpropantriacrylat r Pentaerythrittri- und 
-tetraacrylat sowie entsprechende Methacrylate , 
ferner Di (meth) -aery late von Polyetherglykolen des 
Glykols , Propandiol-1 , 3 , Butandiol-1 , 4 , tetraox- 
ethy liertes Trimethy lolpropantrisacry lat ; 

Aromatische Vinyl und Divinylverbincungen, wie 
Styrol, Methylstyrol, Divinylbenzol ; 

N-Methylolacrylamid oder N-Methylolmethacrylamid 
sowie entsprechende N-Methylolalkyl ether mit 1-4 
C-Atomen in der Alkylethergruppe bzw. entsprechende 
N-Methylolallylether, insbesondere N-Methoxymethyl 
(meth) acrylamid, N-Butoxymethyl (meth) acrylamid und 
N-Allyloxymethyl (meth) acrylamid; 

Vinylalkylether mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
wie Vinylmethylether, Vinylethylether f Vinylpropyl- 
ether, Vinylbutylether ; 

Trimethylolproparidiallylethermono (meth) acrylat , 
Vinylpyridin, N-Vinylcarbazol , Triallylphosphat T 
Triallylisocyanurat und andere. 
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Es k6nnen auch Gemische aus einem oder mehreren der 
vorgenannten Monomeren eingesetzt werden. Die Zusatze 
konnen etwa 0-70 Gew.-%, vorzugsweise 0-40 Gew.-% be- 
tragen, bezogen auf Mischung aus erf indungsgemaBen 
5 Reaktionsprodukten und zus^tzlichen Monomeren. 

Gewiinschtenfalls ist es ebenfalls mQglich, die er- 
f indungsgemSflen Umsetzungsprodukte mit inerten Losungs- 
mitteln wie Butylacetat, Ethylacetat, .Ethanol, Iso- 
propanol, Butanol, Aceton, Ethylmethylketon , Diethyl- 

10 keton, Cyclopropanol , Butanol, Aceton, Ethylmethyl- 
keton, Diethylketon, Cyclohexan, Cyclohexanon , 
Cyclopentan/ Cyclopentanon, n-Heptan, n-Hexan, 
n-Octan, Isooctan f Toluol, Xylol, Methylenchlorid, 
Chloroform, 1 , 1-Dichlorethan, 1 , 2-Dichlorethan , 1,1,2- 

15 trichlorethan , Tetrachlorkohlenstof f abzumischen. 

Die Zusatze konnen etwa 0-50 Gew.-%, vorzugsweise 
0-40 Gew.-%, bezogen auf Mischung aus erf indungs- 
gemaBen Reaktionsprodukten und zusStzlichen L5sungs- 
mitteln betragen . 

20 Natiirlich ist es auch moglich, Mischungen aus zusatz- 

lichen Monomeren und L5sungsmitteln innerhalb der ange- 
gebenen MengenverhSltnisse einzusetzen. 

Weiterhin ist es ebenfalls mdglich, die erf indungsge- 
maBen Bindemittel mit Hilfe externer Emulgatoren und \ 
25 gegebenenf alls ublicher in der Emulsionstechnik ange- " J 

i 
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wandter Hilfsmittel in Wasser zu emulgieren und als 
Emulsionen zu applizieren. 

Als Emulgatoren kommen anionische, nichtionische , kat- 
ionische, ampholytische oder hochmolekulare Stoffe sowie 
deren Mischungen in Frage. Entsprechende" Emulgatoren 
sind beispielsweise in Ullmanns Encyclopidie der techn. 
Chemie, Bd* 10, 4. Auflage, Kap. Emulsionen, S. 449 ff 
beschrieben. Geeignete Emulgatoren konnen qualitativ 
und quant itativ leicht durch einfache Eandversuche er- 
mittelt werden. 

Die Emulsionen k6nnen 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 
30 bis 70 Gew.-%, insbesondere 40-60 Gew.-% der er- 
• f indungsgemaBen Bindemittel enthalten. 

Die Hartung der erf indungsgemaBen Reaktionsprodukte , 
gegebenenf alls in Mischung mit anderen copolymerisier- 
baren Monomeren kann mittels energiereicher Strahlung, 
wie UV-Licht, Elektronen-, Gammastrahlen oder in Gegen- 
wart von Radikale liefernden Substanzen, wie thermische 
Polymerisationsinitiatoren erf olgen - 

Vorzugsweise werden die erf indungsgemaBen Reaktions- 
produkte als durch UV-Licht hartbare Uberzugsmassen 
eingesetzt. Fur diese Anvendung ist der Zusatz von 
Photo initiatoren erf orderlich . 

Als Photoinitiatoren sind die iiblicherweise eingesetzten 
Verbindungen geeignet, beispielsweise Benzophenon sowi^ 
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ganz allgemein aromatische Ketoverbindungen , die sich 
vom Benzophenon ableiten, wie Alkylbenzophenone , halogen- 
methylierte Benzophenone, gemSB der deutschen Offen- 
legungsschrif t 1 949 010, Michlers Keton, Anthron, 
halogenierte Benzophenone. Ferner eignen sich Benzoin 
und seine Derivate, etwa gemaB den deutschen Offen- 
legungsschriften 1 769 3 68, 1 769 853, 1 769 854, 
1 807 297, 1 807 301, 1 916 678, 2 430 081 und der 
deutschen Auslegeschrif t 1 694 149. Ebenfalls wirk- 
same Photo initiator en stellen Anthrachinon und zahl- 
reiche seiner Derivate dar, beispielsweise B-Methyl- 
anthrachinon , tert. Bu-tylanthrachinon und Anthra- 
chinoncarbonsaureester , ebenso Oximester gemSB der 
deutschen Of f enlegungsschrif t 1 79 5 089. 

Die erwahnten Photo initiatoren, die je nach Ver- 
wendungszweck der erf indungsgemaBen Mas sen in Mengen 
zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-5 Gew.-%, 
bezogen auf polymer is ierbare Komponenten eingesetzt 
werden, konnen als edlnzelne. Substanz oder, wegen 
haufiger vorteilhaf ter synergistischer Effekte, auch 
in Kombination miteinander verwendet werden. 

HSufig kann es vorteilhaf t sein, sei es zur Verbesserung 
der f ilmbildenden Eigenschaf ten der Harzmassen oder aber 
urn eine besonders kratzfeste Oberflache der Schichten 
zu erhalten, weitere Zusatze zu verwenden. So ist ein 
Abmischen mit anderen Harztypen, beispielsweise mit 
gesattigten oder ungesattigten Polyestern durchaus 
moglich. 
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Vorzugsweise werden die Harze in Mengen von 0-50 Gew.-%, 
bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, einge- 
setzt. Grundsatzlich jedoch sollten nur solche Harze 
mitverwendet und ihre Menge soweit begrenzt werden, 

5 ' daB eine Beeintrachtigung der Reaktivitat nicht auf- 
tritt. Geeignete in der Lackindustrie gebrauchliche 
Lackharze sind in den Lackrohstof f tabellen von 
E. Karsten, 5. Auflage, Curt R. Vicentz Verlag, 
Hannover, 1972, Seiten 74-106, 195-258, 267-293, 335-347, 

TO 357-366 beschrieben. 

Vorteilhafte Zusatze, die zu einer weiteren Steigerung 
der Reakrivitat fuhren konnen, sind bestimmte tert. 
Amine wie z.B. Triethylamin und Triethanolamin . 

Die genannten Stoffe werden vorzugsweise in Mengen von 
15 0 bis 5 Gew.-% bezogen auf die polymerisierbaren 
Komponenten, eingesetzt. 

Als Strahlenquellen zur Durchfuhrung der Photopoly- 
merisation konnen kiinstliche Strahler, deren Emission 
im Bereich von 2500-5000 8, vorzugsweise 3000-4000 A 
20 liegt, verwendet werden. Vorteilhaft sind Quecksilber- 
dampf-, Xenon- und Wolf ram-Lampen, insbesondere Queck- 
silberhochdruckstrahler . 

In der Regel lassen sich Schichten der erf indungsge- 
mMBen Reaktionsprodukte mit einer Dicke zwischen 1um 
25 i:— . 0,1 mm (1 urn = 10 -3 mm) in weniger als einer Sekunde 
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zu einem Film aush&rten, wenn sie mit dem Licht einer 
ca. 8 cm entfernten Quecksilberhochdrucklampe , beispiels- 
weise vom Typ HTQ-7 der Firma Philips , bestrahlt wer- 
den. 

Werden Fiillstoffe bei der Verwendung der erf indungs- 
gemaBen Harzmassen als UV-Licht-hartende tJberziige mit- 
verwendet, so ist deren Einsatz auf solche beschrSnkt, 
die durch ihr Absorptionsverhalten den Polymerisations- 
vorgang nicht unterdrucken . Beispielsweise konnen Talkum, 
Schwerspat, Kreide, Gips, Kieselsauren, Asbestmehle 
und Leichtspat als lichtdurchlassige Fttllstoffe ver- 
wendet werden. 

Erfolgt die Hartung durch thermische Initiatoren oder 
durch energiereiche Strahlung, z.B. Elektronenstrahlung 
oder ^ -Strahlung, so sind prinzipiell alle Fullstoffe, 
Pigmente und Verstarkungsmaterialien , wie sie in der 
Lackchemie \iblicherweise eingesetzt werden, verwend- 
bar. 

Das Auftragen der tfberzugsmittel auf geeignete Substrate 
kann mittels in der Lackindustrie ublichen Methoden, 
wie Spruhen, Walzen, Rakeln, Drucken, Tauchen, Fluten, 
Streichen, Pinseln, erfolgen. 

Geeignete Substrate sind Papier, Kartonage , Leder f 
Kolz, Kunststoffe, Vlies, Textilien, keramische 
Materialien, mine -lisnhe Materialien, Glas , Metall, 
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Kunstleder, photograph! sche Mater ialien wie x.B. mit 
photographischer Schicht versehenes Papier, Omkehr- 
filme, vorzugsweise Holz, Kunststoffe, keramische 
Materialien, mineralische Materialien und photo- 
graphische Materialien. Da die Uberzugsmittel in Sekunden- 
bmchteilen bis zu venigen Sekunden zu Filmen mit ausge- 
zeichneten inechanischen Eigenschaf ten ausharten, ist es 
beispielsweise moglich, einen Beschichtungsvorgang den 
in der Druckbranche ublichen Verarbeitungsgeschwindig- 
keiten anzupassen. 

Die erfindungsgemaBen Reaktionsprodukte sind auch als 
Bindemittel fur Druckfarben, zur Kerstellung von Photo- 
relief druckplatten bzw. Photoresistmaterialien hervor- 
ragend geeignet. 

in den folgenden Beispielen seien zur Veranschaulichung 
der Erf indung einige typische Ausf Uhrungsf ormen darge- 
legt. 

Die Viskositaten wurden entweder in 4 mm-Auslaufbecher 
nach DIN 53 211 (Angabe in Sekunden) oder mit einem 
Viscotester der Fa. Haake Typ VI 02V (Angabe in Poise, 
MeBbereich bis 4000 Poise) bestimmt. 
Die Jodfarbzahlen wurden nach DIN 6162 bestimmt. 
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Beispiel 1 

Es wird ein OH-gruppenhal tiger ethylenisch ungesSttigter 
Partialester hergestellt, indem ein oxethyliertes Tri- 
methylolpropan ^OH-Zahl 550 (mg KOH/g Substanz) , Oxethy- 
5 lierungsgrad ca. 47mit AcrylsSure azeotrop verestert 
wird. 

925 g oxethyliertes Trimethylolpropan werden mit 430 g 
Acrylsaure, 12 g p-Toluolsulf onsaure , 1 g p-Methoxy- 
phenol, 1,2 g Di-tert • -butylhydrochinon und 280 g 

10 Toluol unter Durchleiten von Luft zuro RuckfluB er- 

hitzt und das entstehende Reaktionswasser azeotrop ent- 
fernt. Nach Erreichen einer Saurezahl kleiner 3 (mg 
KOH/g Substanz) wird das Losungsmittel im Vakuum ent- 
fernt und das Produkt einer Klarf iltration unter- 

15 worfen. Es wird ein OH-gruppenhal tiger ethylenisch 
-ungesattigter Partialester mit folgenden Kenndaten 
erhalten: 

ViskositSt: 59 sec (22°C) 
Jodfarbzahl: 0-1 
20 Saurezahl: 2 

OH-Zahl: 115 

Beispiel 2 

Ein erf indungsgemSSes Harz wird hergestellt durch Urn- 
setzung des OH-gruppenhaltigen ethylenisch ungesMttigten 
25 Partialesters nach Beispiel 1 , Hydroxyethylacry lat und 
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Toluylendiisocyanat . 

In einer Ruhrapparatur werden unter Uberleiten von 
trockener Luft 174 g 2 , 4 -Toluylendiisocyanat und 0,3 g 
p-Methoxyphenol auf 40-65 6 C erwarmt und innerhalb von 
5 1 Stunde 1 1 6 g Hydroxyethylacrylat unter Beibehaltung 
der Temper a tur zugetropft. Nach Erreichen eines NCO- 
Wertes von 14,5 Gew.-% werden 490 g des OH-gruppen- 
haltigen ethylenisch ungesattigten Partialesters nach 
Beispiel 1 innerhalb von 1,5 Stunden zugegeben und bei 
10 einer Temperatur von 50-6 5 °C so lange geruhrt, bis 
der NCO-Wert kleiner 0,1 Gew.-% betrSgt. Man erhalt 
ein erf indungsgemaBes Bindemittel mit den folgenden 
Kenndaten: 

Viskositat: 550 P (22 °C) 
15 Beispiel 3 

Es wird ein erf indungsgemaBes Harz wie in Beispiel 2 
beschrieben hergestellt, mit der Snderung, daB als 
Diisocyanatkomponente 221 g Isophorondiisocyanat ver- 
wandt werden. Man erhMlt ein erf indungsgemaBes Harz 
20 mit folgenden Kenndaten: 
Viskositat: 510 P (22 °C) 



Beispiel 4 

Es wird ein erf indungsgemaBes Harz wie in Beispiel 2 
beschrieben hergestellt, mit der Snderung, daB als 
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Diisocyanatkomponente 262 g 4 , 4 1 -Diisocyanatodicyclo- 
hexylmethan verwandt werden. Man erhalt ein erf indungs- 
gemaBes Harz mit folgenden Kenndatsn: 
Viskositat: 850 P (22°C) 

5 Beispiel 5 

Ein erf indungsgemaBes Harz wird hergestellt durch Um- 
setzung des OH-gruppenhaltigen ethylenisch ungesattigten 
Partialesters nach Beispiel 1 und 2 , 4-Toluylendiiso- 
cyanat. 

0 In einer Riihrapparatur werden unter tfberleiteri von 

trockener Luft 174 g 2 , 4-Toluylendiisocyanat und 0,7 g 
p-Methoxyphenol vorgelegt und auf 40-65 °C erwarmt. 
Innerhalb von ca. 2 . Stunden werden 980 g des OH-gruppen- 
haltigen ethylenisch ungesattigten Partialesters nach Bei- 

15 spiel 1 zugegeben und bei der .angegebenen Temperatur so 
lange geruhrt, bis der NCO-Wert kleiner 0,1 Gew.-% be- 
tragt. Man erhalt ein erf indungsgemaBes Bindemittel mit 
folgenden Kenndaten: 
Viskositat: 400 P (22°C) 

2 0 Beispiel 6 

Es wird ein erf indungsgemaBes Harz wie in Beispiel 5 
beschrieben hergestellt, mit der finderung, daB 221 g 
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Isophorondiisocyanat als Diisocyanatkomponente ver- 
wandt werden. Man erhalt ein erf indungsgemaBes Binde- 
mittel mit folgenden Kenndaten: 
Viskositat: 620 P (22°C) 

Beispiel 7 

Es wird ein erf indungsgemaBes Harz wie in Beispiel 5 
beschrieben hergestellt, mit der Xnderung, daB 262 g 
4,4'-Diisocyanatodicyclohexylroethan als Diisocyanat- 
komponente verwandt werden. Man erhalt ein erf indungs- 
gemaBes Bindemittel mit folgenden Kenndaten: 
Viskositat: 640 P (22°C) 

Vergleichsbeispiel 8 

Es wird zu Vergleichszwecken ein Drethanacrylat herge- 
stellt durch Umsetzung von Trimethy lolpropan , Iso- 
phorondiisocyanat und Hydroxy ethylacrylat. 

in einer ROhrapparatur werden unter liberie iten von 
trockener Luft 663 g Isophorondiisocyanat und 0,7 g 
P -Methoxyphenol vorgelegt und auf 50-65°C erwarmt. An- 
schlieBend werden innerhalb von 2 Stunden 348 g Hy- 
droxyethylacrylat unter Beibehaltung der Temperatur 
zugetropft. Nach Erreichen eines NCO-Wertes von 
12,5 Gew.-% werden 134 g Trimethy lolpropan zugegeben 
und der Ansatz so lange geruhrt, bis der NCO-Wert 
kleiner 0,1 Gew.-% betragt. Man erhalt ein hoch- 
viskoses Harz. 
Viskositat: » 4000 P (22°C) 
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Vergleichsbeispiel 9 

Es wird zu Vergleichszwecken ein Urethanacrylat wie in 
Beispiel 8 beschrieben hergestellt, mit der £nderung, 
dafi als Polyolkomponente 310 g eines oxethylierten Tri- 
methylolpropans (OH-Zahl 550) eingesetzt werden. Man 
erhalt ein hochviskoses Harz. 
Viskositat: » 4000 P (22°C) 

Vergle ichsbeisoiel 1 0 

Es wird zu Vergleichszwecken ein Urethanacrylat wie in 
Beispiel 8 beschrieben hergestellt, mit der finderung , 
dafi als Polyolkomponente 680 g eines oxethylierten 
Trimethylolpropans (OH-Zahl 250) eingesetzt werden. 
Man erhSlt ein hochviskoses Harz, 
Viskositat: :S> 4000 P (22°C) 

Anwendungsbeispiel A 

Es werden jeweils 75 g der Bindemittel nach den Bei- 
spielen 2 bis 7 und den Vergleichsbeispielen 8 bis 10 
mit 50 g eines tetraoxethylierten Trimethylolpropan- 
trisacrylat (gemaB Vergleichsbeispiel 13), 2,5 g 
Benzildimethylketal, 10 g Benzophenon, 10 g Triethanol- 
amin und den in Tabelle 1 angegebenen Mengen Hexan- 
diolbisacrylat versetzt, so dafl ein 50 sec. Lack 
(DIN 53 211, 4 mm-Auslaufbecher) erhalten wird. 
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Tabelle 1 
Harz nach 



g Hexandiol- Formulierung 
bisacrylat 



55 


A 


60 


B 


65 


C 


55 


D 


60 


E 


65 


F 


140 


G 


133 


H 


130 


I 



Beispiel 2 
5 Beispiel 3 
Beispiel 4 
Beispiel 5 
Beispiel 6 
Beispiel 7 
10 Vergleichsbeispiel 8 
Vergleichsbeispiel 9 
Vergleichsbeispiel 10 

Die so erhaltenen Formulierungen A bis I werden jeweils 
mit einem drahtumwickelten Metallstab auf eine bedruckte 

15 Kartonage zu einem 8 urn dicken Film ausgezogen. An- 

schlieBend werden die Beschichtungen auf einem Trans- 
portband mit regelbarer Bandgeschwindigkeit untsr 
einem Hanovia-Strahler (80 W/cm, Abstand 8 cm) zu 
klebfreien Oberztlgen gehartet, die 16sungsmittel- 

20* und kratzfest sind. Ergebnisse siehe Tabelle 2. 
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Tabelle 2 

Harz nach Formuliervtng Reaktivitat (m/rain) 



Beispiel 2 




A 


25 


Beispiel 3 




B 


25 


Beispiel 4 




C 


25 


Beispiel 5 




D 


25 


Beispiel 6 




E 


25 


Beispiel 7 




F 


25 


Vergleichsbeispiel 


8 


G 


15-20 


Vergleichsbeispiel 


9 


H 


15-20 


Ver gle ichsbeispiel 


10 


I 


15 



Die Tabelle I zeigt deutlich, daB die erf indungsge- 
maBen Bindemittel 2 bis 7 einen erheblich geringeren 
Monomerenbedarf (Menge Hexandiolbisacrylat in Grarom) 
zur Einstellung der Verarbeitungsviskositat aufweisen. 
Die Abprtifung der in der Tabelle 1 auf gelisteten 
Formulierungen A-F, die mit dem erf indungsgemaBen 
Bindemittel nach den Beispielen 2 bis 7 erstellt 
wurden, zeigt, daB diese Formulierungen eine ausge- 
zeichnete Reaktivitat in Gegenwart von Luftsauer- 
stoff aufweisen (Tabelle 2)- Die auf bedruckter 
Kartonage erhaltenen geharteten uberziige haben eine 
gute Haftung, sind 16sungsmittel- und kratzfest und 
zeigen bei Knickversuchen urn 180°C keine RiBbildung 
an der Knickkante . 
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10 



15 



Verqleichsbeisplel 11 

Zu Vergleichszwecken wird ein Harz durch Dmsetzung 
von 522 g 2 ,4-Toluylendiisocyanat , 348 g Hydroxyethyl- 
acrylat und 980 g eines oxalkylierten Trimethylol- 
propans (OH-Zahl 174, 50 % Ethylenoxid, 50 % Propylen- 
oxid) hergestellt, wie es in Vergleichsbeispiel 8 be- 
schrieben ist. Man erhalt ein hochviskoses Harz. 
Viskositat-. > 4000 P (22°C) 

Anwendungsbeispiel 3 

Es werden jeweils 50 Teile der Massen nach Beispiel 2 
und 5 sowie des Vergleichsbeispiels 11 mit 1,5 g 
Benzildimethylketal versetzt und mit einem Rakel zu 
einem 150 um dicken Film auf einer Glasplatte aus- 
gezogen. AnschlieBend werden die Filme auf ^einem 
Transportband mit regelbarer Bandgeschwindigkeit unter 
einem Hanovia-Strahler (80 W/cm, Abstand 8 cm) zu 
klebfreien Uberzugen gehartet. Die Ergebnisse der 

Reaktivitat und die Abprufung der geharteten Filme 

finden sich in Tabelle 3 



Le A 20 729 



0053749 



- 27 - 



CD 
-P 

5-1 
30 
SZ 
i-4 

CD 
TD 

C 

CD 



CD 
4J 

30 
1 

03 
s-i 

CD 



o 

CD 
03 



O 
CD 
03 



o 

CD 
03 



in vd 



4J 
30 
4J 



fO E 



n 

CD 



CD 
XI 

m 



3< 



o 
to 
c 

N 

u 

fO 



o 0% 



o 



in 
m 
I 

o o 



o 
m 



in 



o 
I 

in 



o 
m 



cm in 



CU 

03 

CD 
CQ 



0) -H CO 
i-i CD -H 
rH a 
tTi 03 
M -H 
CD CD 
> ,Q 



CP 

c 
o 
*o 

fH 
•H 
.Q 

C 

10 

.c 

CD 
U 

o 

Da 

N 
C 
ro 
•P 
03 

XI 

o 



(0 — • 

O m r» 
^ r- in 
I 



a 

CO 
CD 



N 


n 




C 


m 




a 






i— i 


z 




(0 


M 




> 


Q 


Q 








D 






tr 






30 




CO 


01 


C 




cn 






c 






a 




o 


TD 




to 


C 


o 


c 


•H 






X) 


c 


CD 


C 




4J 


to 


CD 


u 




-P 


30 








CD 


30 


1 






03 




1-1 


u 




CD 


CD 


11 








c 


o 




0) 






&4 


> 



Le A 20 729 



- 28 - 



0053749 ' 



Die Tabelle 3 zeigt, daB die erf indungsgemMBen Binde- 
mittel nach den Beispielen 2 und 5 bei gleichem Diiso- 
cyanat und im Falle von Beispiel 2 bei vergleichbarer 
Urethanbindungsliquivalenz wie im Vergleichsbeispiel 11 
deutlich hohere Reakti vita ten in Gegenwart von Luftsauer- 
stoff und deutlich bessere Filmeigenschaf ten aufweisen, 
als dies bei dem Bindemittel des Vergleichsbeispiels 11 
der Fall ist. Auch die Filme des Bindemittels nach 
Beispiel 5 zeigen wesentlich bessere Eigenschaf ten , 
obwohl hier die Orethanbindungsaquivalenz deutlich ge- 
ringer als im Vergleichsbeispiel 11 ist. 

Vergleichsbeispiel 1 2 

Zu Vergleichszwecken -wird ein Harz durch Umsetzung von 
174 g 2,4-Toluylendiisocyanat und 232 g Hydroxyethylacrylat 
analog zu Beispiel 2 hergestellt. Man erhMlt ein hoch- 
viskoses, teils wachsartig erstarrtes Harz. 

Vergleichsbeispiel 1 3 

Zu Vergleichszwecken wird ein oxethyliertes Tri- 
methylolpropan-trisacrylat (oxethyliertes Trimethylol- 
propan: OH-Zahl 550), hergestellt, wobei wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben verfahren wird, mit der finderung, * 
daB 648 g Acrylsaure verwandt werden. Man erhalt eine 
niedrig viskose Fliissigkeit. 
Viskositat: 35 sec. (20 °C) 
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Anwendungsbei spiel C 

Es wird wie in Anwsndungsbeispiel B verfahxen, mit der 
Anderung, daB die Mass«?n nach den Vergleichsbeispielen 
12 und 13 verwandt werden. Ergebnisse der Reaktivitat 
und der Filmabprxifung sind in Tabelle 4 tabelliert. 



Tabelle 4 
Harz nach 



DBA Reaktivitat Filmeigenschaf ten 
m/min 



Beispiel 2 
Beispiel 5 
vergleichs- 
beispiel 12 

Vergleichs- 
beispiel 13 



260 30 

288 30-35 

203 30-35 

157 +) 



hart, aber elastisch 
hart, aber elastisch 



glashart, sprSde , Film 
nicht elastisch 



DBA = Doppelbindiingsaquivalent (Anzahl der Doppel- 
bindungen pro Gramm Sub s tan z) 

+) trotz extrem langer Belichtungszeit konnte keine 
Hartung erreicht werden 



Die Auswertung der Tabelle 4 zeigt, dafi die urethan- 
gruppenhaltigen Bindemittel nach den Beispielen 2 und 5 
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und dem vergleichsbeispiel 12 eine ausgezeichnete 
Reaktivitat im Vergleich zum urethangruppenf reien 
Acrylat des Vergleichsbeispiels 13 aufweisen. Die 
Ergebnisse der Tabelle 4 zeigen aber auch, daB die 
erfindungsgemafien Massen nach den Beispielen 2 und 5 
Oberzuge »it ausgezeichneten Lackgualitaten ergeben, 
im Gegensatz zu den Massen der Vergleichsbeispiele 
12 und 13. 



10 



15 



20 



Vergleichsbeisp iel 14 

Zu Vergleichszwecken wird ein urethangruppenhaitiges 
Bindemittel, wie in Beispiel 3 beschrieben, hergestellt, 
»lt der Xnderung, daB 340 g eines OH-Gruppen-haltigen 
Partialesters, der als Umsetzungsprodukt von 2 Mol 
Acrylsaure und 1 Mol eines oxethylierten Trimethylol- 
propans (OH-Zahl 750, Oxethylierungsgrad ca. 2) analog 
zu Beispiel 1 hergestellt, eingesetzt werden. 
Viskositat: 980 P (22 °C) 

Vergleichsbeispiel 15 

Zu vergleichszwecken wird ein urethangruppenhaitiges 
Bindemittel, wie in Beispiel 5 beschrieben, herge- 
stellt, mit der Anderung, daB 680 g des in Vergleichs- 
beispiel 14 bescnriebenen ungesattigten Partialesters 
eingesetzt werden. 
Viskositat: 880 P (22°C) 
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Anwendungsbe i spiel D 

Zur Prtifung der LagerstabilitSt werden jeweils 100 g.der 
erf indungsgemSBen Bindemittel nach Beispiel 3 und 5 und 
den Vergleichsbeispielen 14 und 15 ohne und mit Photo- 
initiator (2,5 g 1- (4-Isopropylphenyl) -2-hydroxy-2- 
methylpropan-1-on) im Dunkeln bei 60 °C und Raumtemperatur 
gelagert. 

Ergebnisse siehe Tabelle 5. 
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Verglelchsbelspiel 16 

Zu Vergleichszvecken wird ein urethangruppenhaltiges 
Bindemittel, wie in Beispiel 3 beschrieben, hergestellt, 
mit der Xnderung, daB 590 g eines OH-Gruppen-haltigen 
5 Partialesters, der als Umsetzungsprodukt von 2 Mol 

Acrylsaure und 1 Mol eines oxethylierten Trimethylol- 
propans (OH-Zahl 305, Oxethylierungsgrad ca. 7), analog 
zu Beispiel 1 hergestellt, eingesetzt wird. 
Viskositats 480 P (22°C) 

10 Verqleichsbeispiel 17 

Zu vergleichszwecken wird ein urethangruppenhaltiges 
Bindemittel, wie in Beispiel 5 beschrieben, hergestellt, 
mit der Xnderung, daB 1180 g des in Vergleichsbei- 
spiel 16 beschriebenen Partialesters eingesetzt wer- 

1 5 den , 

Viskositat: 380 P (22°C) 

Anwendungsbeispiel E 

Es werden jeweils 100 g der erf indungsgemSBen Binde- 
mittel nach den Beispielen 2 bis 7 und den Vergleichs- 
20 beispielen 16 bis 17 mit 2,5 g 2-Hydroxy-2-methyl-1 - 
phenylpropan-1-on versetzt. AnschlieBend werden von 
jeder Harzf ormulierung auf einer Mahagoniholzplatte mit 
einem Rakel - 50 urn dicke Filme gezogen und auf einem 
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Transportband mit einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min 
unter einem Hanovia-Strahler (80 W/cm, Abstand 8 cm) ge- 
hartet. Die so hergestellten Beschichtungen werden auf 
Losungsmittelfestigkeit gepruft, indem ein mit LSsungs- 
mittel getrankter, feuchter Wattebausch 60 Minuten unter 
leichtem Druck auf die Beschichtungen gelegt wird. 
Ergebnisse siehe Tabelle 6. 
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Anwendunq sbeispiel F 

Es wird eine waBrige Emulsion hergestellt, indem jeweils 
100 g der erf indungsgemaBen Bindemittel nach den Bei- 
spielen 2 bis 7 mit jeweils 3 g Benzildimethylketal 
5 vermischt werden und zu dieser mit einem Ultraschnell- 
rtthrer geriihrten Mischung portionsweise eine Losung 
von 100 g Wasser und 2 g eines geradkettigen C 1Q -C 18 - 
Alkylbenzolsulfonats sowie 3 g eines Polyvinylalkohols 
(MG ca. 80 000) gegeben werden. Die erhaltenen Eraul- 
10 sionen werden anschlieBend ait einem Rakel zu 150 um 

dicken Filmen auf xMahagoniholz ausgezogen- Zum Abluften 
des Wassers wurden die Beschichtungen fiir 8 Minuten 
in einem auf 80°C erwarmten Luftstrom belassen. Die 
entwasserten Oberzuge zeigten eine gute Verfilmung. 
15 Zur Hartung wurden die Proben auf einem Transport- ■ 
band mit regelbarer Sandgeschwindigkeit bei 15 m/rain 
unter einem Hanovia-Strahler (80 W/cm. Abstand 8 cm) 
bestrahlt. Die erhaltenen, geharteten Bberzuge waren 
losungsmittel- und kratzfest und erfiillten die an 
20 einen geharteten Lack zu stellenden Qualitatsan- 
spruche . 
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Patentansprtiche 

1 . Strahlenh&rtbare Bindemittel aus Urasetzungsprodukten 
von Polyisocyanaten mit ethylenisch ungesattigten 
hydroxylgruppenhaltigen Partialestern und Hydroxy- 
alkylacrylaten, dadurch gekennzeichnet , daB das 
Omsetzungsprodukt aus in das oligomere Binde- 
mittel eingebauten Einheiten von 

A) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanats mit 

2-3 Isocyanatgruppen pro Mole- 
kul 

B) 0/4-1,2 Grammaquivalenten OH eines ethylenisch unge- 

sattigten Partialesters mit 
einer OH-Zahl von 80 bis 150 
aus einem oxalkylierten Tri- 
methylolpropan mit einem Ox- 
alkylierungsgrad von 3 bis 
4 , 5 und Aery Isaure Oder Meth- 
acrylsaure Oder deren Mischung 

C) 0-0 , 6 Grammaquivalenten OH eines Hydroxyalkylacrylates 

Oder Hydroxyalkylmethacrylates 
oder deren Mischung mit 2-6 
C-Atomen in der Alkylgruppe 

besteht, wobei die Summe der OH-Grammaquivalente 
aus B und C 1-1 , 2 betragt. 
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Strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polyisocyanat Toluylen- 
diisocyanat , Isophorondiisocyanat , 4,4' -Diisocyanato- 
dicyclohexylme than Oder Hexamethylendiisocyanat ist. 

Strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das oxalkylierte Tri- 
methylolpropan 1m Anlagerungsprodukt aus Tri- 
methylolpropan und Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
Butylenoxid oder deren Mischungen besteht. 

Strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daB als Komponente B ein 
ethylenisch ungesattigter Partialester mit einer 
OH-Zahl von 80 bis 150 eingesetzt wird, welcher 
durch Umsetzung von 1 Mol eines oxethylierten 
Trimethylolpropans mit einer OH-Zahl urn 550 und 
2 Mol Acrylsaure erhalten wird. 

Verwendung der Bindemittel gemaB Anspruch 1 bis 4, 
in 20-70 gew.-%igen waBrigen Dispersionen zur 
impragnierung, Beschichtung, Verfestigung oder 
Grundierung von textilen Materialien, Holz, 
Kunststoffen, Vlies oder Leder. 
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